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@) PROCEDE DE SYNTHESE D'HYDROCARBURES EN PRESENCE D'UN CATALYSEUR COMPRENANT UN 
METAL DU GROUPE VIII SUPPORTE SUR SILICE-ALUMINE. 



(5y Precede de synthese d'hydrocarbures a partir d'un 
melange comprehant du monoxyde de carbone et de I'hy- 
drogene en presence d'un catalyseur comprenant au moins 
un metal du groupe VIII supporte sur une silice-alumine pr6- 
paree par coprecipitation et calcinee a une temperature 
comprise entre environ 500'C et environ 1 200*C pendant au 
moins 6 heures, de maniere a ce que ladite silice-alumine 
presente une surface specifique inferieure a 260 rn2/g. Ledit 
catalyseur est mis en oeuvre en lit fixe, ou en suspension 
^ dans une phase liquide dans un reacteur triphasique. 
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La presente invention concerne un procede de synthese d'hydrocarbures a partir d'un 
melange comprenant C0-(C0 2 )-H 2 (c'est a dire un melange comprenant du monoxyde de 
carbone, de I'hydrogene et eventuellement du dioxyde de carbone, appele gaz de 
synthese). Ce procede comprend la mise en oeuvre d'un catalyseur comprenant au moins 
5 un metal du groupe VIII, de preference le cobalt, supporte sur une silice-alumine, preparee 
par co-precipitation et calcinee a une temperature comprise entre environ 500°C et environ 
1200°C pendant au moins 6 heures, de maniere a presenter une surface specifique 
inferieure a 260 mVg. 

10 ART ANTERIEUR 

II est connu de I'homme du metier que le gaz de synthese peut etre converti en 
hydrocarbures en presence de catalyseur contenant des metaux de transition. Cette 
conversion operee a haute temperature et sous pression est connue dans la litterature sous 
15 le nom de synthese Fischer-Tropsch. Ainsi des metaux du groupe VIII de la classification 
periodique des elements tels que le fer, le ruthenium, le cobalt et le nickel catalysent la 
transformation de melanges CO-(C0 2 )-H 2 (c'est-a-dire un melange de monoxyde de 
carbone, d'hydrogene et eventuellement de dioxyde de carbone, appele gaz de synthese) 
en hydrocarbures liquides et/ou gazeux. 

20 

Differentes methodes ont ete decrites et developpees dans I'art anterieur, qui sont 
destinees a ameliorer la preparation de catalyseurs Fischer-Tropsch a base de cobalt 
supporte sur differents supports. Les plus utilises etant I'alumine.'la silice et le dioxyde de 
titane, parfois modifies par des elements additionnels. 

25 

Le brevet WO 99/39825 decrit I'utilisation d'un support comprenant une base de dioxyde de 
titane a laquelle est incorporee un liant constitu6 de silice et d'alumine. Les proprietes 
mecaniques du catalyseur ainsi obtenu sont ameliorees en particulier pour une utilisation en 
reacteur triphasique, generalement appele reacteur slurry. Le plus souvent ce reacteur est 
30 du type colonne a bulle, egalement appele slurry bubble column selon la terminologie 
anglosaxonne. 

Le brevet WO 99/42214 decrit Taddition d'un element stabiiisant au support AI203 utilise 
pour la preparation d'un catalyseur actif en synthese Fischer-Trospch. 
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Le stabilisant peut etre choisi dans le groupe constitue par : Si, Zr, Cu, Zn, Mn, Ba f Co, Ni 
et/ou La. II permet de diminuer sensiblement la solubilite du support dans des solutions 
aqueuses acides ou neutres. 

Les catalyseurs Fischer-Trospch a base de cobalt decrits dans Tinvention precitee et mis en 
5 oeuvre dans un reacteur triphasique peuvent conduire a des pertes excessives de 
catalyseur dans les cires paraffiniques produites, ceci par formation de fines 
submicroniques. Les pertes en catalyseur exprimees en cobalt peuvent atteindre 50 mg de 
cobalt par kilogrammes de cires. 

10 Les brevets US 5169821 et US 5 397 806 decrivent I'inclusion de silicium, zirconium ou 
tantale dans un catalyseur a base de cobalt supporte sur Ti02 sous la forme d'anatase 
pour le stabiliser vis a vis de la regeneration a haute temperature. 

Le brevet WO 96/19289 decrit ['utilisation d'un catalyseur pour la conversion du gaz de 
15 synthese en hydrocarbure a base de cobalt, ruthenium ou fer supporte sur un 
aluminosilicate cristallin mesoporeux ayant une structure poreuse bien particuliere. 

Le brevet US 4 497 903 decrit Incorporation de cobalt dans les couches cristallines d'un 
aluminosilicate. Le catalyseur ainsi obtenu est actif pour la conversion du gaz de synthese 
20 en hydrocarbures liquides principalement constitues d'hydrocarbures branches a fort indice 
d'octane. 

Le brevet US 5 045 519 decrit un procede de preparation de silice-alumine conduisant a un 
produit de haute purete, stable thermiquement. La preparation est realisee par hydrolyse 
25 d'un alcoxyde d'aluminium et addition simultanee ou successive d'acide orthosilicique 
prealablement purifie par echange ionique. Les silice-alumines obtenues sont utilisables 
comme support de catalyseur en desulfuration, en catalyse DeNOx, en oxydation, en 
hydrocraquage, en hydrocraquage doux, en catalyse de post-traitement automobile, en 
isomerisation. 

30 

La presente invention concerne un proced6 de synthese d'hydrocarbures a partir d'un 
melange comprenant du monoxyde de carbone et de I'hydrogene, eventuellement du 
dioxyde de carbone, en presence d'un catalyseur comprenant au moins un metal du groupe 
VIII, de preference le cobalt, supporte sur une silice-alumine particuliere decrite ci-apres. Le 
35 catalyseur est de maniere preferee utilise en suspension dans une phase liquide dans un 




reacteur triphasique de type autoclave parfaitement agite ou colonne a bulle (slurry bubble 
column). II est egaterpent adapte a une utilisation en lit fixe. 

Le demandeur a decouvert que I'utilisation d'un support silice-alumine preparee par co- 
5 precipitation et calcine a une temperature elevee et pendant un temps suffisant pour 
favoriser les interactions entre Palumine et la silice (liaisons Al-O-Si) permet apres 
impregnation d'au moins un metal du groupe VIII, de preference le cobalt, d'obtenir un 
catalyseur particuiierement actif dans la precede de synthese d'hydrocarbures a partir 
d'un melange comprenant du monoxyde de carbone et de I'hydrogene. Par ailleurs ledit 
10 catalyseur presente des proprietes mecaniques ameliorees, notamment lorsqu'il est de 
preference mis en ceuvre en suspension dans une phase liquide dans un reacteur 
triphasique, ainsi qu'une meilleure resistance aux phenomenes d'attrition. 

La silice-alumine utilisee dans le procede selon invention est de preference une silice- 
15 alumine homogene a I'echelle du micrometre et dans laquelle la teneur en impuretes 
anioniques (par exemple SCV\ CI ) et cationiques (par exemple Na + ) est de preference 
inferieure a 0,1% poids, de maniere plus preferee inferieure a 0,05 % poids. 

La silice-alumine utilisee dans le procede selon I'invention est preparee par co- 
20 precipitation. 

A titre d'exemple, le support silice-alumine utilise dans le procede selon I'invention peut 
etre prepare par coprecipitation vraie en conditions operatoires stationnaires maTtrisees 
(pH, concentration, temperature, temps de sejour moyen) par reaction d'une solution 
basique contenant le silicium, par exemple sous forme de silicate de sodium, 
25 optionnellement de I'aluminium par exemple sous forme d'aluminate de sodium avec une 
solution acide contenant au moins un sel d'aluminium par exemple le sulfate d'aluminium. 

Apres coprecipitation, le support est obtenu par filtration et lavage, eventuellement lavage 
par une solution ammoniacale pour extraire par echange ionique le sodium residuel, 

30 sechage avec mise en forme par exemple par atomisation puis calcination 
preferentiellement sous air en four rotatif et a temperature elevee, generalement 
comprise entre environ 500°C et environ 1200°C, pendant un temps suffisant pour 
favoriser la formation d'interactions entre Talumine et la silice, generalement au moins 6 
heures. Ces interactions conduisent en effet a une meilleure resistance mecanique du 

35 support et done du catalyseur utilise dans le procede selon I'invention. 
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Une autre methode de preparation de silice-alumine selon Pinvention consiste a preparer a 
partir d'un silicate alcalin hydrosoluble une solution d'acide orthosilicique (H2Si04, H20) 
decationisee par echange ionique puis a la melanger avec un sel cationique d'aluminium en 
solution par exemple le nitrate et enfin a coprecipiter la solution obtenue par de 
5 i'ammoniaque dans des conditions operatoires controlees . Apres filtration et lavage, 
sechage avec mise en forme puis calcination entre environ 500°C et environ 1200°C 
pendant au moins 6 heures, un support silice-alumine utilisable dans le procede selon 
Tinvention est obtenu. 

10 Une methode preferee issue de 1'enseignement du brevet US 5 045 51 9 consiste a 
preparer comme ci-avant une solution decationisee d'acide orthosilicique puis a I'ajouter 
simultanement ou consecutivement au produit d'hydrolyse d'un alkoxyde d'aluminium 
comme par exemple le trihexanoate d'aluminium. Apres une homogeneisation poussee de 
la suspension par agitation intense, ajustement eventuel par filtration de la teneur en 

15 matiere seche puis rehomogeneisation, le produit est seche avec mis en forme, puis calcine 
entre environ 500°C et environ 1200°C pendant au moins 6 heures. 

Dans I'ensemble des methodes de preparation precitees, il peut etre eventuellement 
souhaitable d'ajouter, lors d'une etape quelconque de la preparation, une proportion 
20 mineure d'au moins un element stabilisant choisi dans le groupe forme par le lanthane, le 
praseodyme, le neodyme. L'element stabilisant est de preference ajoute sous forme d'un 
sel soluble, par exemple un nitrate. 

D'une fagon preferee, un sel soluble d'au moins un element stabilisant est ajoute dans la 
25 solution aqueuse de sel d'aluminium cationique ou encore, comme enseigne dans le brevet 
US 5 045 519 simultanement ou consecutivement a I'addition d'acide orthosilicique dans le 
produit d'hydrolyse d'au moins un alkoxyde d'aluminium. 

Les supports de silice-alumine utilises dans la presente invention contiennent de preference 
30 entre 0,5 et 30 %poids de silice, de maniere plus preferee entre de 1 a 20 %poids, de 
maniere encore plus preferee entre 1,4 et 15%poids de silice par rapport au produit 
anhydre. 

Us peuvent en outre contenir de 0,1 a 5 %poids, de preference de 0,5 a 2 %poids d'au 
35 moins un oxyde M203 d'au moins un metal M choisi dans le groupe forme par le lanthane, 
le praseodyme et le neodyme. 
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Le support est preferentiellement mis en forme sous la forme d'une poudre fine calibree 
presentant une taille de grain inferieure a 800 microns (jim), de preference entre 10 et 500 
jim, de maniere plus preferee entre 10 et 300 jim, et de maniere tres preferee entre 20 et 
150 \irr\, pour une utilisation optimale en presence d'une phase liquide. L'etape unitaire de 
5 sechage avec mise en forme est realisee de maniere preferee par atomisation, qui permet 
d'obtenir des microbilles sensiblement spheriques de taille inferieure a environ 800 \im. 

Apres sechage, le produit est calcine par exemple sous air et dans un four rotatif a une 
temperature comprise entre environ 500°C et environ 1200°C de preference entre 550°C et 

10 1200°C, de maniere plus preferee entre 700°C et 1200°C, et de maniere tres preferee entre 
800°C et 1 100°C, et pendant un temps suffisant pour amener sa surface specifique a moins 
de 260 m 2 /g, preferentiellement a moins de 220 m 2 /g, de maniere plus preferee a une 
surface specifique comprise entre 130 et 200 m 2 /g, et de maniere tres preferee entre 130 et 
190 rrfi/g. Ladite etape de calcination dure generalement au moins 6 heures, de preference 

15 au moins 10 heures, de maniere preferee au moins 15 heures. Par exemple, ladite silice- 
alumine peut etre calcinee pendant 12 heures a 1050°C. 

II est egalement possible de debuter la calcination a basse temperature, c'est-a-dire a une 
temperature comprise entre 350°C et 550°C pendant au moins 1 heure, de preference au 
20 moins 3 heures, puis de Pachever a une temperature comprise entre environ 500°C et 
environ 1200°C. 

Dans une autre mise en oeuvre, le support est calcine dans un premier temps a 550°C 
pendant trois heures puis traite sous un melange air /H20 a 800°C pendant 24 heures, afin 
25 d'obtenir la surface specifique recherchee. 

Dans une autre variante, le support se presente sous la forme de spheres ou d'extrudes de 
diametre equivalent compris entre 2 et 10 mm, pour une mise en oeuvre en lit fixe. 

30 Les supports de catalyseur utilisables dans la presente invention presentent une 
homogeneite micronique (c'est-a-dire a Techelle du micron), determinee par microanalyse a 
la microsonde de Castaing, telle que le rapport atomique Si/AI mesuree localement dans 
plusieurs coupes de particules de support ne fluctue pas de plus de 20 % par rapport a la 
valeur moyenne. 

35 
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D'une fa9on preferee, les supports conduisant aux catalyseurs utilises dans I'invention 
presentent une homogeneite 'nanometrique', c'est-a-dire a Techelle du nanometre. 

Une methode qui peut etre utilisee pour caracteriser les supports et en particulier determiner 
5 leur homogeneite, est la microscopie Electronique par transmission (MET). Pour cela on utilise 
un microscope electronique (du type Jeol 2010 ou Philips Tecnai20F eventuellement avec 
balayage) equipe d'un spectrometre a dispersion d'energie (EDS) pour I'analyse des rayons X 
(par exemple un Tracor ou un Edax). Le detecteur EDS doit permettre la detection des 
elements legers. L'association de ces deux outils, MET et EDS, permet de combiner Timagerie 
10 et I'analyse chirnique locale avec une bonne resolution spatiale. 

Pour ce type d'analyse, les echantillons sont finement broyes a sec dans un mortier ; la poudre 
est ensuite incluse dans de la resine pour realiser des coupes ultrafines d'epaisseur 70 nm 
(nanometres) environ. Ces coupes sont recueillies sur des grilles de cuivre, recouvertes d'un 

15 film de carbone amorphe a trous, et servant de support. Elles sont ensuite introduces dans le 
microscope pour observation et analyse sous vide secondaire. En imagerie, on distingue alors 
aisement les zones d'echantillon des zones de resine. On procede ensuite a un certains 
nombre d'analyses, 10 au minimum, de preference comprises entre 15 et 30, sur differentes 
zones de I'echantillon inclus. La taiile du faisceau electronique pour I'analyse des zones 

20 (determinant approximativement la taiile des zones analysees) est de 50 nm de diametre au 
maximum, et de preference de 20 nm, de maniere encore plus preferee 10, 5, 2 ou 1 nm de 
diametre. En mode balaye, la zone analys6e sera fonction de la taiile de la zone balayee et 
non plus de la taiile du faisceau generalement reduit. 

Le traitement semi quantitatif des spectres X recueillis a I'aide du spectrometre EDS permet 
25 d'obtenir la concentration relative de Al et de Si (en % atomique) et le rapport Si/AI pour 
chacune des zones analysees. On peut alors calculer la moyenne Si/Al m et I'ecart type a de 

cet ensemble de mesures. 

La presente invention fait etat de catalyseurs dont I'ecart type a relatif (par rapport a la valeur 
Si/Al m ), est inferieur a 30%, de preference 20% pour un rapport global Si/AI de preference 
30 compris entre 0,1 et 10. Ce rapport global peut etre mesure par d'autres techniques 
couramment utilises pour ce type d'analyse (fluorescence X par exemple). 

Le catalyseur utilise dans le procede selon Pinvention est constitue d'au moins un element du 
groupe VIII (element choisi parmi les elements des groupes 8, 9 et 10 de la nouvelle 
35 classification periodique), supporte sur une silice-alumine presentant les caracteristiques 
decrites ci-avant, et prdparee par coprecipitation. 
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L'element du groupe VIII de la classification periodique est de preference choisi parmi le fer, le 
cobalt et le ruthenium. De maniere plus preferee, le metal du groupe VIII est le cobalt. 

Une technique de preparation du catalyseur qui convient particulierement pour la mise en 
5 ceuvre de Pinvention est I'impregnation d'une solution aqueuse d'un precurseur du metal du 
groupe VII! de la classification periodique des elements, de preference le cobalt, par exemple 
une solution aqueuse de sels tels que les nitrates de cobalt. La teneur en poids par rapport au 
poids total de catalyseur en metal du groupe VIII est generalement comprise entre 0,1 et 50%, 
preferentiellement entre 1 et 30%. 

10 

Le catalyseur peut aussi contenir au moins un element additionnel, par exemple un promoteur 
d'activite, tel que par exemple au moins un element choisi dans le groupe constitue par le 
ruthenium, le molybdene et le tantale ou des promoteurs de reductibility tels que par exemple 
le platine, le palladium ou le ruthenium. La teneur en poids d'un element additionnel par 
15 rapport au poids total de catalyseur est generalement comprise entre 0,01 et 5%. Ces 
elements additionnels sont de preference introduits en meme temps que le metal du groupe 
VIII ou, selon une autre variante preferee, dans au moins une etape ulterieure. 

Dans un mode particulier de realisation de I'invention, le catalyseur contient a la fois du cobalt 
20 et du ruthenium. Dans un autre mode particulier de realisation de I'invention le catalyseur 
contient du cobalt et du tantale. 

La catalyseur selon ['invention, presente une resistance mecanique amelioree par rapport a un 
catalyseur comprenant un support constitue uniquement d'alumine ou de silice, ou de dioxyde 
25 de titane. 

La mesure de la resistance mecanique du catalyseur selon invention peut etre realisee par 
mesure de revolution de la taille des particules a Tissue d'une duree de test determinee lors 
d'une mise en ceuvre en reacteur triphasique. 

30 Les catalyseurs ainsi prepares conduisent a des performances particulierement stables en 
synthese Fischer-Tropsch et a la conversion du gaz de synthese en un melange 
d'hydrocarbures lineaires et satures contenant au moins 50% poids d'hydrocarbures C5+ et 
moins de 20% de methane par rapport a I'ensemble des hydrocarbures formes. 

35 Les conditions de mise en ceuvre desdits catalyseurs pour la synthese d'hydrocarbures sont 
habitueilement les suivantes : 
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Le catalyseur comprenant au moins un metal du groupe VIII impregne sur le support silice 
aiumine precedemment decrit est seche puis calcine. Le catalyseur est ensuite pre-reduit par 
au moins un compose reducteur, par exemple choisi dans le groupe constitue par I'hydrogene, 
le monoxyde de carbone et I'acide formique, eventuellement melange avec un gaz inerte, 
5 I'azote par exemple, dans un rapport molaire compose reducteur/(compose reducteur + gaz 
inerte) compris entre 0,001 :1 a 1 :1 . 

La reduction peut etre menee en phase gazeuse a une temperature comprise entre 100°C et 
600°C, de preference entre 150°C et 400°C, et une pression comprise entre 0,1 et 10 MPa et 
10 a une vitesse volumetrique horaire comprise entre 100 et 40 000 volumes de melange par 
volume de catalyseur et par heure. 

Cette reduction peut egalement etre menee en phase liquide, dans les memes conditions 
operatoires qu'en phase gazeuse, le catalyseur est alors mis en suspension dans une phase 
15 liquide inerte (egalement appelee solvant), par exemple une coupe paraffinique comprenant 
au moins un hydrocarbure ayant au moins 5, de preference au moins 10 atomes de carbone 
par molecule. 

Lorsque le catalyseur est mis en oeuvre dans un reacteur triphasique, il sera avantageux 
20 d'utiliser de preference le meme solvant inerte que celui utilise pendant la reaction. De 
maniere tres preferee, on utilisera done une coupe paraffinique issue de la synthese Fischer- 
Tropsch, par exemple une coupe kerosene ou gasoil. De maniere preferee, cette reduction 
sera men6e in-situ, e'est-a-dire dans le reacteur qui est ensuite utilise pour realiser la synthese 
Fischer-Tropsch. 

25 

La reduction du catalyseur utilise dans le procede selon I'invention peut egalement etre menee 
ex-situ ou « hors site », e'est a dire en dehors du reacteur de synthese Fischer-Tropsch, voire 
en dehors du site industriel de mise en ceuvre du procede. Le reduction pourra ainsi etre 
Eventuellement mise en oeuvre dans une societe habilitee a operer des traitements « hors 
30 site » de catalyseurs. 

Dans un tel cas, le catalyseur sera reduit dans les conditions operatoires decrites ci-avant. 
Apres reduction et refroidissement a moins de 100°C du catalyseur reduit, ledit catalyseur est 
preferentiellement melange, a raison de 10% a 80% poids, avec des cires paraffiniques 
35 solides a temperature ambiante et prechauffees afin de rendre ces cires liquides. De maniere 
preferee, on utilise des cires paraffiniques issues d'une synthese Fischer-Tropsch. Apres 
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melange, !a suspension obtenue est coagulee en gouttes par projection sur un tapis porteur, 
suivie d'un refroidissement. Le produit obtenu est sous forme de grains presentant un 
diametre equivalent (diametre de la sphere de volume equivalent) compris entre environ 5 et 
environ 20 mm de diametre. Ces grains de catalyseur peuvent etre charges directement dans 
5 le reacteur Fischer-Tropsch. 

La conversion du gaz de synthese en hydrocarbures est ensuite operee sous une pression 
totale habituellement comprise entre 0,1 et 15 MPa et de preference entre 1 et 10 MPa, la 
temperature est generalement comprise entre 150 et 350°C et de preference entre 170 et 
10 300°C. La vitesse volumetrique horaire est habituellement comprise entre 100 et 20000 
volumes de gaz de synthese par volume de catalyseur et par heure (h* 1 ) et de preference 
entre 200 et 10000 h"\ de maniere plus pr6feree entre 400 et 5000 h"\ et le rapport H2/CO 
dans le gaz de synthese est habituellement compris entre 1 :2 et 5:1 , de preference entre 1 ,2:1 
et 2,5:1. 

15 

Le catalyseur peut-etre utilise sous la forme d'une poudre fine calibree presentant une taille de 
grain inferieure a 800 microns (nm), de preference entre 10 et 500 urn, de maniere plus 
preferee entre 10 et 300 nm, et de maniere tres preferee entre 20 et 150 urn, de maniere 
encore plus preferee entre 20 et 120 urn, lorsqu'il est mis en ceuvre en suspension dans une 
20 phase liquide. II peut egalement etre utilise sous la forme de particules de diametre equivalent 
compris entre 2 et 10 mm environ, de preference compris entre 3 et 8 mm, lorsqu'il est mis en 
ceuvre en lit fixe. 

Le precede selon invention peut etre mis en ceuvre avec ledit catalyseur dispose en lit fixe. 

25 Dans un tel procede, la reaction a lieu en phase gazeuse. Le catalyseur decrit precedemment 
presente une resistance mecanique suffisamment elevee peut etre manipule et charge dans 
un tel reacteur sans risque de desagregation. Le procede selon I'invention peut egalement, de 
preference etre mis en ceuvre au moyen d'un reacteur triphasique dans lequel le catalyseur 
est mis en suspension dans une phase liquide inerte (solvant). Par exemple, un reacteur 

30 parfaitement agite tel qu'un autoclave ou un reacteur triphasique de type colonne a bulle 
(egalement appele slurry bubble column). 

En effet, le catalyseur est avantageusement employe dans un reacteur triphasique, de 
preference de type colonne a bulles, car ce type de mise en ceuvre permet : 
35 - une utilisation optimale des performances du catalyseur (activite et selectivity), par limitation 
des phenomenes diffusionnels intra-granulaires. 
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- une limitation tres importante des effets thermiques dans le grain de catalyseur, qui est 
entoure d'une phase liquide 

Ce type de mise en oeuvre impose une separation du catalyseur et des produits de reaction. 
Dans ces conditions, ie catalyseur utilise dans le procede selon invention presente des 
5 proprietes mecaniques ameliorees, ce qui conduit a une separation du catalyseur et des 
produits optimale, et une duree de vie augmentee. Ledit catalyseur presente en particulier une 
resistance a I'attrition amelioree, d'ou une diminution tres significative de la quantite de fines 
formee lors d'une mise en ceuvre en reacteur triphasique. Une explication possible de cette 
amelioration est la presence d'interactions plus importantes et plus nombreuses entre 
10 Palumine et la siiice dans le support silice-alumine prepare par coprecipitation. 

En resume, I'invention concerne un procede de synthese d'hydrocarbures a partir d'un 
melange comprenant du monoxyde de carbone et de I'hydrogene, en presence d'un 
catalyseur comprenant au moins un metal du groupe VIII supporte sur une silice-alumine 
15 preparee par coprecipitation et calcinee a une temperature comprise entre environ 500°C et 
environ 1200°C pendant au moins 6 heures, de maniere a ce que ladite silice alumine 
presente une surface specifique inferieure a 260 m2/g. 

Selon un mode prefere, la silice-alumine est calcinee a une temperature comprise entre 
20 700°C et 1200°C pendant au moins 10 heures. Selon un autre mode prefere, la silice- 
alumine est tout d'abord calcinee a une temperature comprise entre environ 350°C et 
environ 550°C pendant au moins 1 heure, puis a une temperature comprise entre environ 
500°C et environ 1200 b C pendant au moins 6 heures. 

25 De preference, la silice-alumine est homog&ne a I'echelle du micrometre, et de maniere 
plus preferee, la teneur en impuretes anioniques et cationiques est inferieure a 0,1 % poids. 

De preference, la silice-alumine contient entre 0,5 % et 30 % poids de silice par rapport au 
produit anhydre, et la teneur en metal du groupe VIII est comprise entre 0,1 et 50 % poids. 
30 Le metal du groupe VIII est de preference le cobalt. 

Le catalyseur du procede selon I'invention peut 6ventuellement contenir en outre au moins 
un element additionnel choisi dans le groupe constitue par: le ruthenium, le moiybdene, le 
tantale, le platine, le palladium. II peut egalement contenir en outre de 0,1 a 5 %poids d'au 
35 moins un oxyde M203 d'au moins un metal M choisi dans le groupe constitue par le 
lanthane, le praseodyme et le neodyme. 
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De maniere preferee, le catalyseur est mis en ceuvre en suspension dans une phase 
liquide, dans un reacteur triphasique, generalement sous la forme d'une poudre presentant 
une taille de grain inferieure a 800 microns. Ledit catalyseur peut toutefois etre mis en 
ceuvre en lit fixe sous la forme de particules de diametre equivalent compris entre 2 et 
5 10 mm. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 

Exemple 1 (selon I'invention) : catalyseur A 

10 Un catalyseur A, Co/Si02-AI203 est prepare par impregnation de nitrate de cobalt sur une 
poudre silice-alumine. La silice-alumine est prealablement preparee par co-precipitation de 
silicate de sodium, aluminate de sodium, sulfate d'aluminium et acide sulfurique de maniere a 
obtenir une composition finale egale a Si0 2 /Al 2 0 3 = 5/95, et une surface specifique de 
220 m 2 /g apres calcination pendant 6 heures a 600 °C. La suspension obtenue est atomisee 

15 et Ie support ainsi obtenu se presente sous forme de poudre de granulomere comprise entre 
20 et 1 50 microns. 

Le catalyseur issu de I'impregnation est seche et calcine a 400°C pendant 2 heures. 
La teneur en cobalt metalllique est de 1 3 % poids. 

20 Exemple 2 (selon I'invention) : catalyseur B 

Un catalyseur B, Co/Si02-Al203 est prepare par impregnation de nitrate de cobalt sur une 
silice-alumine preparee par coprecipitation d'un melange d'acide silicique H2Si04 et de nitrate 
d'aluminium, auquel est ajoute de Pammoniaque. 
25 La composition de la silice-alumine apres calcination a 700°C pendant 6 heures est egale a 
Si02/AI 2 0 3 = 10/95 et sa surface specifique est §gale a 170 m 2 /g. 
Le catalyseur issu de I'impregnation est seche et calcine a 400°C pendant 2 heures. 
La teneur en cobalt metailique est egale a 12,5% poids. 

30 Exemple 3 (selon I'invention) : Catalyseur C 

Un catalyseur C, Co/Si02-AI203 est prepare par impregnation de nitrate de cobalt sur une 
silice-alumine de type siralox 5 (commercialise par la societe Condea) prepare par addition 
d'acide silicique a un alcoxyde d'aluminium hydrolyse. Le support ainsi obtenu est calcine k 
1000°C pendant 12 h , sa surface specifique est de 150 m2/g et la teneur en poids de Si02 
35 egale a 5 %. 

Le catalyseur issu de Impregnation est seche et calcine a 400°C pendant 2 heures. 
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La teneur en cobalt metallique est egale a 12,5% poids. 
Exemple 4 (selon rinvention) : catalyseur D 

Un catalyseur D est prepare de la meme fa9on que le catalyseur C, du nitrate de Lanthane 
5 est ajoute en meme temps que I'acide silicique de maniere a obtenir un catalyseur contenant 
12 % poids de cobalt sur un support constitue par 2 % poids d'oxyde de lanthane, 5 % poids 
de silice et 93% poids d'alumine. Sa surface specif ique est de 145 mt/g apres calcination 
pendant 2 heures a 400 °C. 

10 Exemple 5 (comparatif) : catalyseur E 

Un catalyseur E, Co/AI203 est prepare par impregnation de nitrate de cobalt sur une 
poudre d'alumine Puralox Scca 5-170 de surface specif ique egale a 180 m 2 /g. Ce support 
se presente sous forme de poudre de granulomere comprise entre 20 et 1 50 microns. 
Le catalyseur issu de ('impregnation est seche et calcine a 400°C pendant 2 heures. 
15 La teneur finale en cobalt est de 1 2,5 % poids. 

Exemple 6 (comparatif) : catalyseur F 

Un catalyseur F est prepare au moyen des etapes successives suivantes : 

1- impregnation de TEOS (tetraethoxysilane) sur un poudre d'alumine puralox scca 5-170 
20 de surface specifique egale a 180 m2/g ; selon la methode decrite par B. BEGUIN, E. 

GARBOWSKI et M. PRIMET dans « Journal of Catalysis », page 595, volume 127, 1991 , 

2- calcination a 500°C pendant 2 heures, 

3- impregnation de nitrate de cobalt, sechage et calcination a 400°C pendant 2 heures. 

25 Le catalyseur F contient 13% poids de cobalt et 3 % poids de silice sur un support 
constitue d'alumine. 

Exemple 7 (comparatif) : catalyseur G 

Un catalyseur G, Co/Si02-AI203 est pr§par6 par impregnation de nitrate de cobalt sur une 
30 poudre silice-alumine. 

La silice-alumine est preparee par addition d'acide silicique a un gel d'alumine lui-meme 
obtenu par hydrolyse d'un alcoxyde d'aluminium. 

Le support obtenu est calcine a 500°C pendant 4 heures, sa surface specifique est de 410 
rrP/g et il comprend 20 % poids de silice et 80 % poids d'alumine. 
35 Le catalyseur obtenu apres impregnation du nitrate de cobalt est seche puis calcine a 400°C 
pendant 2 heures. 
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La teneur en cobalt du catalyseur est de 13 % poids. 
Exemple 8 : Tests catalytiques en reacteur a lit fixe 

Les catalyseurs A a F dont les preparations sont decrites dans les exemples 1 a 6 sont testes 
5 en lit fixe phase gazeuse dans une unite fonctionnant en continu et operant sur 20 cm 3 de 
catalyseur. Les catalyseurs sont prealablement reduits in situ a 350°C pendant 12 heures sous 
un melange d'hydrogene et d'azote contenant 30% d'hydrogene, puis pendant 12 heures sous 
hydrogene pur. 

Les conditions de test des catalyseurs sont les suivantes : 
10 - T°C = 220°C, 

- Pression = 2MPa 

- Vitesse volumique horaire (VVH) = 1500 h* 1 

- rapport molaire H2/CO = 2/1 

IS TABLEAU 1 : Conversion du gaz de synthese en hydrocarbures 



Catalyseur 


Conv CO 


Distribution des produits 




(%vol 


formes (% poids) 




apres 1 0Oh) 










CI 


C5+ 


A (invention) 


65 


12 


77 


B (invention) 


65 


13 


75 


C (invention) 


62 


10 


76 


D (invention) 


62 


9 


79 


E(comparatif) 


68 


16 


54 


F(comparatif) 


68 


21 


64,5 



Les resultats du tableau 1 montrent que le procede selon I'invention en presence d'un 
catalyseur A, B ou C supporte sur silice-alumine amorphe presente une selectivity en produit 
lourds amelioree, pour une conversion sensiblement equivalente. 

20 

Exemple 9 : Tests catalytiques en reacteur triphasique 

Les catalyseurs A a G decrits dans les exemples 1 a 8 ci-dessus sont testes dans un reacteur 
triphasique, parfaitement agite, fonctionnant en continu et operant avec une concentration de 
10% (mol) de catalyseur en suspension. 
25 Les conditions de test sont les suivantes : 
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- T°C = 230°C, 

- Pression = 2 MPa 

- vitesse volumique horaire (WH) = 1000 h* 1 

- rapport molaire H2/CO = 2/1. 

5 

TABLEAU 2 : Conversion du gaz de synthese en hydrocarbures 



Catalyseur 


Conv CO 


Distribution des produits 




(%vol 


formes (% poids) 




apres 100h) 










C1 


C5+ 


A (invention) 


55 


9 


78 


B (invention) 


55 


10 


77 


| C (invention) 


53 


9 


77 


D (invention) 


53 


8 


77 


E(comparatif) 


50 


11 


64 


F(comparatif) 


49 


12 


66 


G (comparatif) 


50 


15 


63 



Les resultats du tableau 2 montrent que les catalyseurs selon Invention (A a D) presentent 
une conversion et une selectivity en produit lourd ameliorees par rapport aux catalyseurs 
10 comparatif s E, F et G. 

Apres 500 heures de test, la resistance mecanique des catalyseurs A a F a ete evaluee par 
mesure de la granulomere des catalyseurs obtenus apres separation des produits de 
reaction. Le tableau 3 ci-dessous donne le % de particules de catalyseur presentant une taille 
15 inferieures a 20 microns formees lors des test des catalyseurs A a G. 



1 
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TABLEAU 3 : Resistance a I'attrition 



Catalyseur 


% particules inferieures a 20 
microns 






f \ III 1 VCI 1 if 


5 


B (invention 


3 


C(invention) 


4 


D(invention) 


4 


E (comparatif) 


10 


F(comparatif) 


9 


G (comparatif) 


9 



Les catalyseurs utilises dans le procede selon Pinvention (A a D) presentent une resistance 
mecanique nettement superieure par rapport aux catalyseurs E, F et G. 

5 

Exemple 10 : 

Les catalyseurs A et E decrits dans les exemples 1 et 5 ci-avant sont mis en ceuvre dans un 
appareillage comprenant (schema figure 1) : 

• une colonne a bulles de diametre interne 50 mm et hauteur 1500 mm, 
10 • une tubulure d'admission du gaz de synthese, en bas de colonne, 

• une tubulure de soutirage de la suspension , au dessus du niveau liquide, 

• une tubulure de reinjection de la suspension, en bas de colonne, 

• une boucle de circulation, comprenant un d£gazeur, un decanteur, et une pompe. 

15 Le catalyseur A , introduit dans la colonne & raison de 500 g dans 1,5 I de paraffine n - C18 
est utilise dans les conditions suivantes : 

debit de charge : 1 m 3 /h m6lange CO : H2 (rapport molaire 1 :2) 
T = 220°C 
P= 2MPa. 

20 

La conversion du CO est de 72%, la selectivity en C5+ de 77% poids. Le catalyseur est 
separe des produits au moyen du decanteur, la teneur en catalyseur dans le liquide est de 
moins de 250 ppm poids, soit environ 33 ppm de cobalt, ce qui ne n^cessite qu'une filtration 
tres simple, sans obligation de recycler les tres faibles quantites de catalyseur filtrees vers le 
25 reacteur. 
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Le catalyseur E, mis en oeuvre dans les memes conditions que A, conduit a une conversion 
de CO de 65 %, et une selectivity en C5+ de 76 %. La decantation dans le meme appareil 
laisse 0,15 % poids de catalyseur dans le liquide, soit environ 180 ppm de cobalt, ce qui 
necessite une filtration ulterieure plus complexe et un recyclage du catalyseur separe au 
5 reacteur. 

Le procede selon I'invention mis en ceuvre avec le catalyseur A conduit done a des 
performances ameliorees et une separation plus aisee du catalyseur par rapport au catalyseur 
E, sans perte importante de cobalt. 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de synthese d'hydrocarbures a partir d'un melange comprenant du monoxyde 
de carbone et de I'hydrogene en presence d'un catalyseur comprenant au moins un 
5 metal du groupe VIII supporte sur une siiice-alumine preparee par coprecipitation et 

calcinee a une temperature comprise entre environ 500°C et environ 1 200°C pendant 
au moins 6 heures, de maniere a ce que ladite silice aiumine presente une surface 
specif ique inferieure a 260 m2/g. 

10 2. Procede selon la revendication 1 dans lequel la siiice-alumine est calcinee a une 
temperature comprise entre 700°C et 1200°C pendant au moins 10 heures. 

3. Procede selon la revendication 1 dans lequel la siiice-alumine est tout d'abord calcinee 
a une temperature comprise entre 350°C et 550°C pendant au moins 1 heure, puis a 

15 une temperature comprise entre environ 500°C et environ 1200°C pendant au moins 6 

heures. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 dans lequel la siiice-alumine 
est homogene a I'echelle du nanometre. 

20 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 dans lequel la teneur en 
impuretes anioniques et cationiques est inferieure a 0,1 % poids. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel la siiice-alumine 
25 contient entre 0,5 % et 30 % poids de silice par rapport au produit anhydre. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 dans lequel la teneur en metal 
du groupe VIII est comprise entre 0,1 et 50 % poids. 

30 8. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 dans lequel le metal du 
groupe VIII est le cobalt. 

9 p roC ede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 dans lequel le catalyseur 
contient au moins un element additionnel choisi dans le groupe constitue par: le 
35 ruthenium, le moiybdene, le tantale, le platine, le palladium. 
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10. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 dans lequel le catalyseur 
contient en outre 0,1 a 5 %poids d'au moins un oxyde M203 d'au moins un metal M 
choisi dans le groupe constitue par le lanthane, le praseodyme et le neodyme. 

5 11. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10 dans lequel le catalyseur est 
mis en oeuvre en suspension dans une phase liquide, dans un reacteur triphasique. 

12. Procede selon la revendication 11 dans lequel ledit catalyseur est sous la forme d'une 
poudre presentant une taille de grain inferieure k 800 microns. 

10 

13. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10 dans lequel le catalyseur est 
mis en oeuvre en lit fixe, sous la forme de particules de diametre equivalent compris 
entre 2 et 10 mm. 
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